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摘要： 应用电化学阳极氧化法在纯 Ti 基底上制备高度有序的 TiO2 纳米管阵列，考察了 Ti/TiO2 光阳极的光电化学响应。 以苯酚
溶液为目标污染物，研究 Ti/TiO2 电极的光电催化性能，并与光催化性能进行比较。 结果表明，该电极光电催化性能优于光催化
性能，施加 0.6 V 电压时，光电催化性能最好。 电化学阻抗谱分析显示，光电催化和光催化降解过程的速控步骤均为表面反应步
骤，外加偏压减小了界面电荷转移阻抗，提高了光生载流子的分离效率。
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Photoelectrocatalytic Property of Titanium Based TiO2 Nanotube Array Electrode
SUN Lan＊ LI Jing WANG Cheng-Lin LIN Chang-Jian DU Rong-Gui CHEN Hong-Bo
(The State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surface, Department of Chemistry,
College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen, Fujian 361005)
Abstract： TiO2 nanotube arrays were prepared by the electrochemical anodization on pure Ti surfaces, and their
photoelectrochemical activity was examined. The photoelectrocatalytic property of Ti/TiO2 electrode was evaluated by
the degradation of phenol aqueous solution and compared with its photocatalytic performance. The results
demonstrated that the photoelectrocatalytic degradation rate of phenol solution for Ti/TiO2 electrode was higher than
its photocatalytic degradation rate. The highest photoelectrocatalytic level could be achieved when the bias potential
of 0.6 V was applied on the Ti/TiO2 electrode. The results of EIS analyses revealed that the surface reaction step was
the only rate limiting step either for the photocatalytic process or for the photoelectrocatalytic process. The extra bias
potential could decrease the values of the electron-transfer resistance and increase the separation efficiency of
photogenerated electron-hole pairs.












在 Ti 基体上制得的 TiO2 纳米管阵列电极已经引起
了人们极大的关注， 与纳米 TiO2 薄膜相比，TiO2 纳
米管阵列具有比表面积和量子阱效应高， 纳米管尺
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寸、形貌和结构可控，阵列层与基体结合强度高等优



















片为阴极，以 0.5% HF 水溶液为电解液，在 20 V 电
压下阳极氧化约 20 min， 在 Ti 基底上制得管径约
100 nm、管长约 400 nm 的 TiO2 纳米管阵列膜[14]。 然




SBP300 光栅光谱仪、 美国 AMETEK 公司的 Model
263A 恒电位仪、Model 194 斩波器和 Model 5210 锁
相放大器组成的光电联用测试系统， 在带有石英窗





电 极，Ti 基 TiO2 纳 米 管 阵 列 为 光 阳 极，0.1 mol·L-1
Na2SO4 为支持电解质， 阳极偏压由 DJS-292 型恒电
位 仪 提 供， 光 源 为 200 W 高 压 汞 灯 (特 征 波 长 为
365 nm)。 具 体 过 程 为： 将 TiO2 纳 米 管 阵 列 电 极
(15 mm×20 mm)放入 30 mL、20 mg·L-1 的苯酚溶液
中暗态下吸附 60 min 以达到吸附平衡。 TiO2 纳米管







在荷兰产的 Autolab 电化学工作站上进行。 扫描频
率为 105~10-2 Hz， 控制在开路电位， 扰动电 位 为
10 mV。采用三电极体系，以 TiO2 纳米管阵列为工作
电极，Pt 丝为对电极， 饱和甘汞电极为参比电极，




图 1 为阳极氧化法制备的 TiO2 纳米管阵列表
面和横截面 SEM 图。 可以看出，样品表面呈现出高
度有序的、 规整的 TiO2 纳米管阵列结构， 管径为






增至 0.4 V 时，光电流的变化趋于平缓。 由于外加偏





图 1 钛基 TiO2 纳米管阵列表面和横截面(插图)的
扫描电镜照片
Fig.1 SEM top-view and cross-sectional(inset) images of
TiO2 nanotube arrays on titanium substrate
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分离及传输特性。 图 3(a)为 TiO2 纳米管阵列电极在









施以 0.4 V 偏压，测定其在偏压下的阻抗。 图 3(b)为











图 4 为以 TiO2 纳米管阵列电极为催化剂在光
电催化(0.4 V 偏压)和光催化降解苯酚过程中苯酚
剩余率(C0 和 Ct 分别为溶液的初始浓度和降解后浓
度 )随 时 间 的 变 化， 并 与 单 独 光 照 或 单 独 加 偏 压
(0.4 V)条件下进行对比。 在单独加偏压的情况下，苯
表 1 TiO2 纳米管阵列电极在暗态、光照和光电协同作
用下电化学阻抗谱的拟合结果
Table 1 Fitting results for equivalent circuits of TiO2
nanotube array electrode in dark, illumination
and photoelectrochemical process
图 2 不同偏压下 TiO2 纳米管阵列电极的光电流谱(内
图为 365 nm 波长光照下光电流随偏压的变化)
Fig.2 Photocurrent spectra of TiO2 nanotube array
electrode under different bias potentials. The
inset shows the change of photocurrent versus




Fig.3 EIS Nyquist plots of TiO2 nanotube array electrode
in dark and illumination (a) as well as illumination
and photoelectrochemical process (b). The inset (a)
is the corresponding equivalent circuit
Parameter Dark Illumination 0.4V (vs SCE)
Rs /Ω 22.65 23.20 21.47
Rct / kΩ 1 851 339 279.5
CPE /μF 10.05 25.95 5.414
n 0.904 6 0.933 3 0.910 9
*Rs: Solution Resistance；Rct: Charge Transfer Resistance；
CPE: Constant Phase Element
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对苯酚的降解速率明显提高。 在 210 min 后，苯酚的




电催化降解苯酚速率的影响。 图 5 为不同偏压下光




试结果基本一致，当阳极偏压超过 0.4 V 后，进一步
增大偏压对光电催化降解速率影响不大。0.6 V 偏压
作用下苯酚的光电催化降解速率较光催化提高了






加 0.4 V 偏压后，圆弧半径明显减小。 拟合结果(表








表 2 TiO2 纳米管阵列电极在不同条件下电化学阻
抗谱的拟合结果
Table 2 Fitting results for equivalent circuits of TiO2
nanotube array electrode in photocatalysis
and photoelectrocatalysis
Parameter Photocatalysis Photoelectrocatalysis (0.4 V vs SCE)
Rs / Ω 17.07 24.03
Rct / kΩ 416 283.9
CPE / μF 50.48 6.424
n 0.964 6 0.900 2
图 4 在电化学催化、直接光解、光催化和光电催化
过程中苯酚的剩余率随时间的变化
Fig.4 Remaining rate of phenol under the electrochemical
process, direct photolysis, photocatalysis, and
photoelectrocatalysis
图 5 不同偏压下苯酚的去除率
Fig.5 Removal rate of phenol under different
bias potentials
图 6 光电催化和光催化降解苯酚过程中 TiO2 纳米
管阵列电极电化学阻抗谱的 Nyquist 图
Fig.6 EIS Nyquist plots of TiO2 nanotube array
electrode during (a) photoelectrocatalysis
and (b) photocatalysis
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